































































































































































































































































































































1h 24h 1h 24h 1h 24h
60－100
100－150
150－200
200－250
250一
61．3　　　　　91．1
77．1　　　　108．5
85．8　　　　122．6
77．1　　　　110．3
73．6　　　　103．3
38．5
24．1
22．ユ
23．6
27．3
26．3
18．0
17．1
18．9
19．7
12．2
9．0
6．7
8．8
10．9
8．5
5．8
4．7
5．3
6．4
　150～200メッシュ画分にAHIaの最大値と！。の最小
値が現れるという現象は，24時間貯蔵すると，1時間
貯蔵より顕著になった．そして24時間貯蔵の場合，1
時間貯蔵の団子より貯蔵温度による差が，より大き
くなっていた．ただし，詳細に結果を検討すると，室
温貯蔵の場合は，60～100メッシュ，すなわち最も粗
い米粉で調製した団子の自由体積分率が他の画分に比
べて極端に大きかったが，その他の画分にはそれほど
大きな差はみられなかった．
　貯蔵1時間の場合，冷蔵の場合も室温放置の場合も，
60～100メッシュ画分を例外として，∠瓦やf。に及
ぼす米粉粒子による影響が小さいのは，貯蔵の問に団
子の構造が物理的に変化するという仮定にたてば，あ
る意味では当然の現象である．つまり，構造変化はま
だ始まったばかりで，その変化が十分ではないと考え
られるからである．しかし，逆に言えば，変化がみら
れないごく初期の貯蔵段階においてさえ，ユ50～200
メッシュの画分に，小さいながらも，、d　Haの最大と
f。の最小が現れるのは興味深い結果であった．
　4．考　　察
　梗デンプンはアミロースとアミロペクチンの混合系
である．糀デンプンの場合，糊化の段階でまずアミロー
スの溶出が起こり5）16）17＞，「ghosts」といわれるアミ
ロペクチンの塊4）で補強されたアミロースゲルを形成
する4）が，このようなゲルは，空孔の多い変形しやす
い物質で埋められた高分子ゲルと同様4）18＞19＞の構造で
ある．ゲル化する高分子同士の相反性はかなり一般的
な現象2°）で，通常2相混合ゲルを形成する4）．したがっ
て，アミロースとアミロペクチンからなる梗デンプン
ゲルも，2相混合ゲルの特殊なケースと考えられる4）．
すなわち，アミロース～アミロペクチンの混合ゲルは，
Morris21）の分類にしたがえば，相分離した混合ゲル
に当たる．
　一方，糀デンプンゲルは，ほぼアミロペクチン～水
系のゲルの一種と捉えることができ，アミロース～ア
ミロペクチンの様な相反性2°）はな恥と考えられるもの
の，アミロペクチン内に内部結晶領域とアモルファス
領域が存在するので，やはり混合ゲル的性格を有して
いると考えられる．
　本研究で得られた結果では，梗団子の自由体積分率
は糀団子より大きかった．このことは，これまで指摘
されていた梗デンプンが糀デンプンに比べて老化しや
すいという報告7＞8＞とは逆に，団子のような濃厚な系
では糀デンプンの方が老化が速いという既報14）の結果
を支持するものである．この結果についてFig．5の
ようなスキームで考察することにする．
　梗団子では部分的に溶出したアミロース16）17＞に起因
する粗い網状構造（C）が存在し，アミロペクチンの
内部アモルファス領域6）のガラス転移に起因する網状
構造（B）の中に，結晶領域の溶融に起因する密な凝
集体（A）が相分離して存在しており，一方，編団子
は内部アモルファス領域2）の細かい網目（B）と凝集
体（A）とからなると考えられる．つまり，梗団子は
3領域からなる混合ゲルで，編団子は2領域混合ゲル
と考えられる．
　儒団子ではFig．5のB領域はあまり大きくなく，
アミロースの溶出に伴う16）17）C領域中に，わずかのB
領域を外周に備えたA領域が凝集状態を形成してい
ると考えられる．しかし，濡団子にはC領域は存在
しないので，糊化時に内部アモルファス領域2）のガラ
ス転移が梗団子より進行しており，B領域は梗団子よ
り大きいであろう．必然的に凝集状態のA領域は梗
団子より小さくなる．そうすると，糀団子は梗団子よ
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Fig．5．
NG G
Schematic　diagram　for　the　structure　of
“Dangos”　with　non－glutinous　rice　and
glUtinOUS　riCe
NG　means　the　non－glutinous　starch　and　G　the　glutinous
one．　Non－glutinous“Dango”consists　of　three　phases．
A：aggregates　by　melted　intracrystalline　amorphous　re－
gions　consisting　of　dense　branched　amylopectin，　B：net－
work　like　phase　by　amorphous　regions　consisting　of
bulk　amylopectin，　and　C：network　like　structure　by
leached　amylose．
り系全体が密で凝集体同士が接近していると考えるこ
とができ，それゆえ編団子の方が梗団子より自由体積
分率が小さいと考えられる．
　C領域のアミロースは本来再結晶化しやすいはずで
ある．もし，希薄系の場合には，C領域のアミロース
鎖は十分な長さを持ち，A，　B領域は系全体の中では
まばらにしか存在しないので，梗デンプンは容易にゲ
ル化する．しかし，アミロースの長い鎖が存在せず，
A，B領域のみがまばらに（極端な場合にはかなりの
距離で孤立して）存在しているような糀デンプンはゲ
ル化には相当な時間を要する（あるいはゲル化しない）
であろう．それゆえ，濡種の方が老化しにくいという
ことになる．
　しかし，団子のような濃厚系の場合，糀種デンプン
でもB領域が十分接近していればゲル化し，その密
度の高いものの方が当然ゲル化が速くなる．反面，濃
厚系になるとアミロースの再結晶化が遅延するのは，
アミロースの粗い網状構造（g）の間にA，B領域が
かなりの密度で存在しているために，アミロース同士
の接近が阻止されるとも考えられる．「アミロペクチ
ンがアミロースの老化を阻害する」5）というのは，後
者の状態を指していると推察される．
　したがって，デンプンの場合その老化のメカニズム
は希薄系と濃厚系とでは基本的な相違があると考えら
れる．すなわち，Leloupら4）が「濃厚な」と記述し
ている1．5％というようなデンプン～水系はまだ希薄
系であり，このような系で梗種が編種デンプンより老
化が速くても，団子のような50％以上もの濃厚系で
は必ずしも希薄系同様の結果が得られるわけではなく，
むしろ濃厚系では，上述の考察のごとく，糀種のデン
プンの方が老化が速いと考えられる．
　自由体積分率が小さく，系全体が密で均一化された
ようなものは，不均一で空隙の多い構造をしている自
由体積分率の大きいものより，流動のための活性化エ
ネルギーが大きくなる15）．したがって，梗団子より儒
団子の方が活性化エネルギーが大となるが，このこと
が弾性率が高いということを示すわけではない．
　調製直後では，糀団子は梗団子よりコンプライアン
スが大きい’2＞（その逆数すなわち弾性率は小さい14））
ことをすでに報告した．
　梗デンプンゲルの場合は，C領域の網目にA，　B両
領域が充填剤として存在しているような構造であり，
編デンプンゲルの場合はB領域の網目にA領域が充
愼剤として存在しているような構造とも考えられる．
これを，Morrisの2相混合ゲルのfilled　ge12i）の一種
と捉えれば，ゲルの弾性率は充愼剤補強効果21）の反映
と考察できる．
　グルテン～水系にデンプン粒を添加し緩和弾性率を
測定したMatsumoto22）も，デンプン粒には充填剤補
強効果（filler　reinforcement　effect）がある，すなわ
ち充填剤であるデンプン粒の体積分率が増加するにし
たがって系の弾性率が上昇することを報告している．
　上記のような推測を実証するためには，水分含量を
揃え（濃度を統一し），かつデンプンゲルでの検討が
必要であろう．デンプン濃度を同一にした各種の糀あ
るいは梗種デンプンゲルの老化過程の速度論的解析で
は，本結果を支持する結果が得られているが，これに
ついては糊化過程での粘弾性挙動変化とあわせて，別
途報告の予定である．
　5．要　　約
　米粉粒度の異なる梗米粉のみで調製した団子（梗団
子）を0℃および25℃で1時間および24時間貯蔵し，
活性化エネルギー∠瓦と自由体積分率！。を算出し，
糀米粉のみで調製した団子（編団子）と比較検討した．
　（1）いずれの測定温度においても，梗団子の∠私
は糀団子のそれより小さくなっていた．
　（2＞いずれの粒度画分においても，∠私は梗団子
の方が編団子より小さく，f。は大きくなっていた．
　（3）儒団子同様，150～200メッシュの米粉で調製
された梗団子の、4昆は最大となり，f。は最小となった．
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　（4）150～200メッシュの米粉で調製された団子が
AHaの最大，　f・の最小値を示すという現象は，貯蔵温
度（0℃と25℃），貯蔵時間（1時間と24時間）に関
わらず，同じであった，
　以上の事から，粒子の大きな米粉で調製された団子
は空隙の多い構造をしているが，150～200メッシュ
で最も空隙の少ない構造となり，糀団子は梗団子より
さらに空隙の少ない最密充填に近い密な構造をしてい
るために，老化が速く進行すると考えられた．
　本研究の遂行に当たり，実験に尽力下さった増村淳
子，増井美和子さんに感謝いたします．
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